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La presente invention, a la realisation de la quelle 
a participe M. Pierre Grosjean, concerne de nou- 
veaux diamide-diacides de fonnule : 



R'-CO-NH- ^ ^ - R 

HOOC C( 



NH-CO-R' 
COOH 



dans laquelle : 



I 



R est un radical de la forme Ri - C - Rz 



ou R x et R 2 representent des radicaux alcoyle, cy- 
cloalcoyle, aryle, ou forment ensemble un radical 
alcoylene; 

R' est un radical alcoyle ou aryle. 

Les diamide-diacides selon Pinvention sont des 
soli des blancs dont le point de fusion est superieur 
a 100 °C. lis sont solubles dans 1'eau en milieu 
basique. 

lis peuvent etre obtenus a partir des bis (amino-4 
methyl-3 phenyl) alcanes correspondents, selon le 
schema reactionnel suivant : 




Vr 




2R , COCi 



R'-CO-NH^f 



CH 3 



ou 

R'-CO-O-CO-R' 




X-R ^ ^-NH-CO-R' 
CHa 



R'CO-NH- 




oxvdotioii 

>NH-CO-R' — > R'-CO-NH- 




CH 3 



La reaction d'amidification est effectuee d'une 
maniere en soi connue, eventuellement en presence 
d'un solvent tel que la N-metbyl-pyrrolidone. L'oxy- 
dation des groupes methyle est de preference effec- 
tuee par le permanganate de potassium dans un 



HOOi 




R-/ VnH-COR' 
COOH 



milieu eau-pyridine. 

Les diamide-diacides selon 1'invention peuvent 
etre hydrolyses en milieu basique et conduisent a 
des diaminodiacides. 



R'-CO-NH- 



HOO> 



2 




NH-CO-R' 
COOH 



hydrolyse 



HOOC 



NH 2 
COOH 



Ces diaminodiacides donnent naissance par reac- 
tion a temperature ambiante avec un cblorure 
d'acide aromatique en milieu solvant poJaire a des 



NH 2 + X-CO-Ar-CO-X 



polyamide-acides qui, par chauffage, subissent une 
cydodeshydratation pour donner des polybenzoxa- 



zinones. 




-HX 



COOH 



-NH R ^ ~ m ~ CO- Ax- CO- - 

HOO^ \oOH 
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V 



HOOC 




NH-CO-Ar-CO 



COOH 




Ces polybenzoxazinones sont des polymeres ther- 
mostables, supportant sans decomposition des tem- 
peratures superieures a 300 °C. 



L'invention concerne en outre les bis-benzoxazi- 
nones obtenues par cyclodeshydratation des diami- 
de-diacides ci-dessus. 



HOOC O 



-NH-CO-R' 

:ooh 



deshydratation 



o-c/ 



11 

0 



0 

0 



Cette cyclodeshydratation est efiectuee de prefe- 
rence par chauflage a reflux d'un melange de dia- 
mide-diacide et d'un exces d'anhydride acetique. 

L'invention concerne egalement les polyquinazo- 




lones obtenues par reaction des bis-benzoxazinones 
ci-dessus decrites sur des diamines aromatiques, 
selon la reaction suivante : 



^N=C-R' + NH 2 -Ar-NH 2 - 

co-d 



— it _ <<o 




Ces polymeres presentent, par rapport aux poly- 
quinazoloncs connues, divers avantages : leur soiu- 
biiite dans les solvants polaires tels que dimethyl- 
formamide, dimethylacetamide, N-methylpyrroli- 
done est relativement elevee et ils presentent une 
bonne stabilite au cours de traitements tbermiques 
en presence d'air jusqu'a des temperatures de 1'or- 
drede 300°C. 

On obtient a partir de solutions de ces polymeres 
des films ou des enduits souples et resistants. 

Exemples I, 2, 3. — On dissout une diamine de 
formule : 



NH: 




CHs 




CHs 



dans laquelle R represente le radical indique dans 
le tableau 1 dans de la N-methyl-pyrrolidone 
(NMP) a temperature ambiante, puis on ajoute 
assez rapi dement, sous agitation, du chlorure de 
benzoyle. On laisse reagir deux heures sous agita- 
tion, puis on coule lentement la masse reaetionnelle 
dans un grand exces d'eau. 



CO-N-Ar- 



Le diamide qui precipite est lave deux fois a 
I'eau a 80 °C, puis seche a 50 °C sous vide. Ce dia- 
mide est chauffe a reflux dans un melange eau- 
pyridine avec un exces de permanganate de potas- 
sium, comme indique dans le tableau 2. On filtre 
a chaud Toxyde de manganese forme. Apres des- 
truction de 1'exces de permanganate par un peu 
d'ethanol on isole par concentration sous vide le 
produit obtenu de sa solution. On separe du pro- 
duit, mis en solution dans I'eau, le diamide-diacide 
par acidification au moyen d'acide cblorhydrique. 

(Voir tableaux 1 et 2, page suivante) 

Exemples 4 et 5. — Une diamine de meme for- 
mule qu'aux exemples precedents dans laquelle R 
represente un radical indique au tableau 3 est dis- 
soute dans un exces d'anhydride acetique. On porte 
a reflux trois heures et on coule le melange reac- 
tionnel dans un large exces d'eau. Le precipite 
obtenu est filtre, essore, lave a I'eau a 80 °C et 
seche a 50 °C sous vide. 

Le diamide ainsi recueilli est oxyde par le per- 
manganate comme dans les exemples precedents et 
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Exemple 


R 


Reoetifs 


Rendement 


Diemide isofe 


Diamine 


Chlorure 

de 
benzoyle 


NMP 


Point 
de 


Dosage d'axole 


PM 


theorie 


trouve 




CHa 
1 

-C- 
1 

CHs 


254 g 
1 mole 


281 g 
2 moles 


cm 3 
1.000 


% 
96 


C° 
242 


% 


% 


462 






'6 


29,4 g 
0,1 mole 


28,1 g 
0,2 mole 


150 


98,4 


130-140 
pen net 


5,57 


5,43 


502 






CHs 
1 

-C- 

6 


73,7 g 


66 g 


600 


88,4 


110 


6,1 


6,15 


524 




Tableau 2 


Exemple 


Reactifs 


Rendement 


Diamide-Diacide 


Diainide 


KMn0 4 


Eau 


Pyridine 


Point 

de 
fusion 


Dosage 
d'aciditd 


PM 


1 


fir 

15 


B 

40 


cm 1 

300 


cm 3 
150 


% 

70 


°C 
260 


Of 
To 

99,3 


522,5 




15 


31,6 


100 


300 


76 


230 


100 


562,5 




100 


200 


1.500 


1.000 


61,2 


162-175 


87 


524 



dans les conditions indiquees au tableau 4. 

20 g de diamide-diacide obtenu a 1'exemple 4, 
30 g de soude et 200 cm s d'eau sont cbauffes a 
reflux pendant une dizaine d'beures. Apres refroi- 
dissement, on dilue par cinq volumes d'eau et on 
acidifie par 1'acide chlorhydrique jusqu'a pH 5-6. 
Le diaminodiacide qui precipite est filtre, lave et 
secbe. Le produit presentant un poids moleculaire 
de 314, un point de fusion de 260 °C 5 une acidite 
de 100 ,% une alcalinite de 96,5 %, est obtenu avec 



un rendement de 88 %. 

(Voir tableaux 3 et 4, page suivante) 

On obtient, de maniere analogue et avec un ren- 
dement de 81,3 %, le diaminodiacide correspon- 
dant au diamide-diacide de 1'exeraple 5 : il pre- 
sente un poids moleculaire de 354 et un point de 
fusion de 275 °C; 1' acidite du produit obtenu est 
de 95,8 % et Talcalinite de 93,5 %. 

Exemples 6, 7, fi, 9. — Ges exeraples illustrent 
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Tableau 3 



Exerapie 



I 

-C- 
I 

CHa 




Reactifs 



Diamine 



254 g 
1 mole 



147 g 
0,5 mole 



Anhydride 
acetigue 



1.020 g 
10 moles 



510 g 
5 moles 



Rend cm cut 



% " 

84,3 



79 



Dianride bole 



Point 

de 
fusion 



205 



199 



PM 



338 



378 



Tableau 4 



Exemple - 


.Reactife 


Ren dement 


Diamicid e-d ia dde 


PM 


Diamide 


KMnO A 


Eau 


Pyridine 


Point 

de 
fusion 


Dosage 
d'acidiie 




E 

100 


g 

350 


cm* 

600 


cm 1 
2.500 


% 

77 


•C 
234 


% 

99,7 


398 




150 


400 


2.500 


1.000 








438 




la preparation, a partir respectivement des diamide- 
diacides obtenus dans les exemples 1, 2, 3 et 4, 
des bis-benzoxazinones de formule : 



C-R' 



dans laquelie R, R' representent des radicaux tels 
qu'indiques dans le tableau 5. 

Le diamide-diacide et de I'anhydride acetique en 
exces sont chauffes a reflux deux beures. Par refroi- 
dissement, eventuellement apres concentration sous 
vide, le produit precipite. On evalue la purete en 
effectuant un dosage acidimetrique dans la pyridine 
par 1'hydroxyde de tetrabutylammonium. 

(Voir tableau 5, page suivante) 

Exemple 10. — 2 g de bis-benzoxazinone obte- 
nue a 1'exemple 6 et la quantite stoechiometrique 
de bis (amino-4 phenyl) -2,2 propane sont disper- 
ses dans 20 cm 8 de metacresol. On agite a tempera- 



ture, ambiante vingt-quatre heures, puis on chasse. 
le solvant sous vide. Le residu est broye, puis 
chauffe deux heures a 325 °C sous 5-10" 6 mm de 
mercure. La polyquinazolone obtenue est broyee,. 
lavee au dimethyiformamide, puis au methanol, et 
sechee. Hie presente alors une viscosite inherente 
en solution a 0,5 %en poids dans le metacresol a 
25°Cde0,5L 

Par traitement thermique en presence d'air sur 
une thermobalance, on constate, avec une montee 
en temperature de 2 °C/mn, une perte de 1,2% 
jusqu'a 400 °C, de 3 % jusqu'a 460 °C et de 
17,5 % jusqu'a 500 °C. 

Par analyse thermique differentieUe en presence 
d'air, on observe, pour une montee en temperature 
de 8°C/mn, une reaction exothermique vers 
450°C. 

Exemple 11. — On prepare une polyquinazolone 
a partir de 2 g de bis-benzoxazinone de 1'exemple 9 
et de la quantite stoechiometrique de bis (amino-4 
phenyl) -2,2 propane, selon le mode operatoire de- 
crit a 1'exemple 10; 
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Reactiis 


Diamide 


. Anhy- 
dride 
eeetique 


e 


on* 


11 


300 


3 


120 


11,7 


450 


6 


330 



Produit obtenn 


PF 


Aridity 


Azote 


PM 


Benxo- 
xazinone 


Libre 


Theorie 


Trouve 




% 


% 


% 


% 




240 


97 


3,5 


5,76 


5,43- 


.486 


220 


93 


1,5 


5,31 


4,84 


526 


226 






5,11 


4,52 


548 


170 




1 


7,73 


5,63 


362 



Eiemple 



9 



CH3 
I 

-C- 
I 

CHs 




CH 8 

I 

-C- 

6 



CHs 
I 

-C- 
I 

CHs 






-CHs 



Ren- 
dement 



88,4 



80 



62,3 



On obtient un polymere de viscosite inherente 
1,04, dont la decomposition, par traiteraent thermi- 
que en presence d'air, debute a 330 °C, et par trai- 
teraent therraique en presence d'azote, a 415 °C. 

RESUME 

I,. Diamide-diacides de formule : 
R'-C0-NH-/~ V R VnH-CO-R' 
HOOC 




dans laquelle 



COOH 



I 



R est un radical de 3a forme Ri - C - R 2 

I 

ou R l et R 2 representent des radicaux alcoyle, 
cycloalcoyle, aryle, ou foment ensemble un radical 
alcoylene; 

R' est un radical alcoyle ou aryle. 



I 2 . Procede d'obtention des diamide-diacides 
selon 1 1 par reaction d'une diamine de formule : 

dks CHs 



sur un agent d'acylation R'-CO-X et oxydation du 
produit interraediaire obtenu; R et R' ayant la 
raeme signification qu'en Ii et X pouvant etre un 
halogene ou -0-CO-R'. 

II,. Bis-benzoxazinones de formule : 

R'-C=N^3-R-<^^N=C.R' 

O-C C-0 

II II 

O 0 

dans laquelle : 

R et R' ont la meme signification qu'en I la 
JI 9 . Procede d'obtention des bis-benzoxa2inones 
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definies en Hi selon^^uei on soumet un diamide 
diacide selon l x a une reaction de deshydratation. 
\\l x . Polyquinazolones de fonnule 



6 — 



R'-C=N-/ Vr 



dans laquelle 




Vn=c-r' 

CO-N-Ar 



la^n^nie 



R et R' ont laUBne signification qu'en I a et Ar 
est un radical axomatique divalent. 

1II 2 . Pfocede d'dbtention des polyquinazolones 
definies en IIIi selon lequel on soumet a une reac- 
tion de polycondensation une bis-benzoxazinone 
selon Hi et une diamine aromatique de fonnule 
NH r Ar-NH 2 , - 
dans la quelle : 
Ar a la meme signification qu'en IIIi. 

SOClETfi RHODIACETA 
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